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® Oxidationskatalysator, Verfahren zu seiner Herstellung und Oxidationsverfahren unter Verwendung des 
Oxidationskatatysators 

(§) Oxidationskatalysator auf Basis von Titan- oder Vana- 
diumsilikaliten mit Zeolith-Struktur und einem Gehalt von 
0,01 bis 20 Gew.-<M> an einem oder mehreren Platinmetailen 
aus der Gruppe Ruthenium. Rhodium, Palladium. Osmium, 
Iridium und Platin, dadurch gekennzeichnet, daS die Platin- 
metalle jeweils in mindestens zwei verschiedenen Bindungs- 
energiezustanden voriiegen und vorzugsweise keine Metall- 
Metail-Bindungen aufweisen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen neuen Oxi- 
dationskatalysat r auf Basis von Titan- oder Vana- 
diumsilikaliten mit Zeolith-Struktur und einem Gehalt 5 
•an platinmetallen, ein Verfahren zu seiner Herstellung 
sowie verschiedene Oxidationsverfahren unter Verwen- 
dung dieses Oxidationskatalysators. 
- Platinmetallhaltige Titansiiikalite sind als Oxidations- 
katalysatoren bekannt So wird in der Li teraturs telle J. 10 
Chem. SoCn Chem. Commuo, 1992, S. 1446—1447 (1) die 
Hydroxylierung von Benzol und Hexan fiber pailadium- 
haltigen Titansilikaliten beschrieben. Die JP-- 
OS 92/352771 (2) betrifft die Herstellung von Propylen- 
oxid aus Propen, Wasserstoff und Sauerstoff unter Ver- 15 
wendung eines palladiumhaltigen Titansilikalit-Kataly- 
sators. 

Derartige aus dem Stand der Technik bekannte Oxi- 
dationskatalysatoren weisen jedoch Nachteile auf. Viel- 
fach sind die Katalysatoren nur fur einen eng begrenz- 20 
ten Anwendungszweck geeignet Selektivit&t, Umsatz, 
Raum-Zeit-Ausbeute oder Lebensdauer sind auch noch 
oft verbesserungsbedurftige Parameter. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, einen 
uaiversell verwendbaren, einfach herzustellenden und 25 
effizient wirkenden Oxidations katalysator bereit zustel- 
len, der die Nachteile des Standes der Technik nicht 
mehr aufweist 

DemgemaB wurde ein Oxidationskatalysator auf Ba- 
sis von Titan- oder Vanadiumsilikaliten mit Zeolith- 30 
Struktur mit einem Gehalt von 0,01 bis 20 Gew.-% an 
einem oder xnehreren Platinmetallen aus der Gruppe 
Ruthenium, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und 
Platin gefunden, welcher dadurch gekennzeichnet ist, 
daB die Platinmetalle jeweils in mindestens zwei ver- 35 
schiedenen Bindungsenergiezust&nden vorliegen. 

Im Sinne der Erfindung ist es von entscheidender Be- 
deutung, daB der Oxidationskatalysator vor seinem Ein- 
satz die Platinmetalle in der genannten speziellen Modi- 
fikation der Mischung aus verschiedenen Bindungsener- 40 
giezustanden enthait Die verschiedenen Bindungsener- 
giezustande entsprechen formell verschiedenen Oxida- 
tionsstufen der Metalle. In einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform liegen zwei, drei, vier oder funf verschiedene 
Bindungsenergiezustande vor. 45 

Beim Vorliegen von zwei verschiedenen Bindungs- 
energiezustanden kann dies beispielsweise eine Mi- 
schung aus Species der Oxidationsstufe 0 und +1,0 und 
. +2, 0 und +3 oder 0 und +4 sein. Die beiden Species 
liegen normalerweise im Verhaltnis von 5 : 95 bis 95 : 5, 50 
insbesondere 10 : 90 bis 90 : 10 vor. 

Beim Vorliegen von drei verschiedenen Bindungs- 
energiezustanden kann dies beispielsweise eine Mi- 
schung aus Species der Oxidationsstufe 0, +1 und +2 
oder 0, +2 und +3 oder 0, +2 und +4 oder 0, + 1 und 55 
+3 oder 0, + 1 und + 4 oder 0, + 3 und +4 sein. Die drei 
Species liegen normalerweise im Verhaltnis von 
(0,05— 20)<0,05— 20):1, insbesondere 
(0,1-10)<0,1-10):1 vor. 

Es konnen weiterhin auch Mischungen aus vier oder 60 
mehr verschiedenen Oxidationsstufen vorliegen, bei- 
spielsweise aus 0, + 1, +2 und +3 oder 0, +1, +2 und 
+4 oder 0, +2, +3 und +4 oder 0, +1, +3 und +4 
oder 0, + 1, +2, +3 und +4. Die Species liegen hierbei 
in ahnlichen Gewichts vernal tnissen zueinander wie bei 65 
den Mischungen aus 2 oder 3 verschiedenen Oxidations- 
stufen vor. 

Unter den Platinmetallen wird Palladium bevorzugt. 
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In einer bes nders bevorzugten Ausfuhrungsf rm liegt 
das Palladium in zwei oder drei verschiedenen Bin- 
dungsenergiezustanden v r. 

Die Bindungsenergiezustande an der Oberflache des 
Katalysat rs kdnnen am einfachsten durch Rdntgen- 
photoelektronenspektroskopie (XPS) charakterisiert 
werden. So liegen bei einer typischen Mischung von drei 
Palladiumspecies die entsprechenden Werte fur die 
Energien des Pd«3ds/2-Zustandes bei 335,0—335,4 eV, 
336-336,6 eV und 337,1-3373 eV, was formell den 
Oxidationsstufen Pd% Pd l + und Pd 2+ entspricht 

Bei den erfindungsgemaBen Oxidationskatalysatoren 
ist es besonders vorteilhaft, die Platinmetalle derart auf- 
zubringen, daB keine Metall-Metall-Bindungen wirksam 
werden und Metall-Zeolith-Bindungen uberwiegen. Ins- 
besondere aus Untersuchungen der Rdntgenfeinstruk- 
tur (EXAFS) geht hervor, daB es beim Vorliegen von 
Palladium wesentlich ist, daB nahezu ausschliefilich Pal- 
ladium-Sauers tof f- Bindungsabs tande von 2,02 + 0,02 A 
auftreten und Palladium- Palladium- Abstande wie bei 
ausgedehntem Palladium- Me tall oder PaUadium-Agglo- 
meraten von 2,74 + 0,02 A sowie Pailadium-Palladium- 
Abstande von 3,04 + 0,02 A wie in Palladium(II)-oxid 
vermieden werden. 

Die Basis fur den erfindungsgemaBen Oxidationska- 
talysator bilden bekannte Titan- oder Vanadiums ilikali- 
te mit Zeolith-Struktur, vorzugsweise mit Pentasil-Zeo- 
lith-Struktur, insbesondere die Typen mit rdntgenogra- 
phischer Zuordnung zur MFI-, MEL- oder MFI/MEL- 
Mischstruktur. Zeolithe dieses Typs sind beispielsweise 
in W. M. Meier und D. H. Olson, "Adas of Zeolite Struc- 
ture Types", Butterworths, 2nd EcL, 1987, beschrieben. 
Denkbar sind weiterhin dtanhaldge Zeolithe mit der 
Struktur des ZSM-48, Ferrierit oder p-Zeolith. 

Im erfindungsgemaBen Oxidationskatalysator kann 
das Titan des Silikalits teilweise oder vollstandig durch 
Vanadium ersetzt sein. Das molare Verhaltnis von Titan 
und/oder Vanadium zur Summe aus Silicium plus Titan 
und/oder Vanadium liegt in der Regel im Bereich von 
0,01 : Ibis 0,1 :1. 

Der Gehalt an den genannten platinmetallen im erfin- 
dungsgemaBen Oxidationskatalysator betragt 0, 01 bis 
20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 10Gew.-%, insbeson- 
dere 0,2 bis 5 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmasse 
des Oxidationskatalysators. 

AuBer mit den genannten Platinmetallen kann der 
erftndungsgemaBe Oxidationskatalysator noch zusatz- 
lich mit einem oder mehreren Elementen aus der Grup- 
pe Eisen, Kobalt, Nickel, Rhenium, Silber und Gold mo- 
difiziert sein. Diese Elemente sind dann ublicherweise in 
einer Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,05 
bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des Oxida- 
tionskatalysators, enthalten. 

Der erfindungsgemaBe Oxidationskatalysator wird 
zweckmaBigerweise durch impragnieren oder Umset- 
zen von Titan- oder Vanadiumsilikaliten mit Zeolith- 
Struktur mit Salzlosungen, Chelatkomplexen oder Car- 
bonylkomplexen der Platinmetalle hergesteilt, wobei 
diese Herstellweise dadurch gekennzeichnet ist, daB 
man im AnschluB an die Impragnierung bzw. Umset- 
zung durch geeignete reduzierende oder oxidierende 
Bedingungen die erforderliche Verteilung der Bin- 
dungsenergiezustande der Platinmetalle einstellt 

So kann das Aufbringen der Platinmetalle beispiels- 
weise durch Impragnieren mit einer Piatinmetallsalzlo- 
sung, insbesondere in der Oxidationsstufe +2 bis +4, 
aus rein waBriger, rein alkoholischer oder waBrig-aiko- 
holischer Mischung bei Temperaturen von 20 bis 90° C, 
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insbesondere 30 bis 55°C erf lgen. Als Salze konnen 
dabei z. B. die entsprechenden Chloride, Acetate oder 
deren Tetramin-Komplexe eingesetzt werden, im Fall 
von Palladium sollen hier PalladiumOIJ-chJorid, Palladi- 
um(II)-acetat und der PaDadium(lI)-tetraininchloro- 5 
Komplex genannt werdea Hierbei ist die Menge der 
Metal! Salze so zu wahlen, dafl auf dem resuitierenden 
Oxidationskatalysator Konzentrationen von 0,01 bis 
20 Gew.-% an Platinmetall erzielt werden. 

Ebenso kommt hier die Umsetzung mit entsprechen- 10 
den Chelatkomplexen der Platinmetalle in unpolaren 
Ldsungsmitteln in Betracht, etwa mit Acetylacetonaten, 
Acetonylacetonaten oder Phosphinkomplexen. 

Auch das Aufbringen in Form von entsprechenden 
Carbonylkomplexen der Platinmetalle ist moglich. Hier- 15 
bei arbeitet man zweckmaBigerweise in der Gasphase 
unter erhdhtem Druck oder impragniert mit diesen Car- 
bonylkomplexen in uberkritischen Ldsungsmitteln wie 
C0 2 . 

Nach gegebenenfalls erforderlicher Trocknung und/ 20 
oder gegebenenfalls einem Brennschritt der so erhalte- 
nen Katalysatorvorstufe wird die Verteilung der Bin- 
dungsenergiezustande vorzugsweise durch partielle Re- 
duktion vorliegender hdherer Oxidationsstufen der Pla- 
tinmetalle, insbesondere durch Hydrierung in einer 25 
Wasserstoffatmosphare, eingestellt liegen die Platin- 
metalle bereits in der Oxidationsstufe 0 vor, so beim 
Aufbringen als Carbonylkompiexe, mufl partiell oxidiert 
werden. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird der er- 30 
findungsgemaBe Oxidationskatalysator mit Salzlosun- 
gen der Platinmetalle in der Oxidationsstufe +2 bis +4 
impragniert und anschlieBend der getrocknete Kataly- 
sator in einer Wasserstoffatmosphare hydriert, wobei 
diese Herstellweise dadurch gekennzeichnet ist, daB 35 
man die Hydrierung bei Temperaturen von 20 bis 
120° C, insbesondere 25 bis 100°C, vor allem 30 bis 70° C, 
durchfuhrt. 

Wird bei dieser partiellen Reduktion durch Hydrie- 
rung in einer Wasserstoffatmosphare die Temperatur zu 40 
hoch gewahlt, liegen die Platinmetalle nahezu aus- 
schiieBlich in der Oxidationsstufe 0, d. h. als Metalle, und 
in Form groBerer Agglomerate vor, was im mikroskopi- 
schem Bild am Auf treten von Metall-Clustern mit Gro- 
Ben iiber 1 ,0 run erkennbar ist 45 

Die vorgenannten Titan- oder Vanadiumsilikalite mit 
Zeolith-Struktur, insbesondere hierbei solche mit MFI- 
Pentasil-Zeolith Struktur, werden in der Regel herge- 
stellt, indem man eine Synthesegel, bestehend aus Was- 
ser, einer Titan- bzw. Vanadiumquelle und Siliciumdio- 50 
xid in geeigneter Weise unter Zusatz von organischen 
stickstoffhaltigen Verbindungen ("Schablonen- Verbin- 
dungen") unter hydrothermalen Bedingungen und gege- 
benenfalls unter Zusatz von Ammoniak, Alkali oder 
Fluorid als Mineralisatoren kristallisiert. Als organische 55 
stickstoffhaitige Verbindungen kommen beispielsweise 
1,6-Diaminohexan oder Salze oder das freie Hydroxid 
von Tetraalkylammonium, spezieU von Tetrapropylam-" 
monium, in Betracht 

Bei der Herstellung der Titan- bzw. Vanadiumsilikali- 60 
te muB eine Verunreinigung mit grdBeren Mengen an 
Alkali- oder Erdalkalimetallverbindungen vermieden 
werden; Alkaligehalte (insbesondere an Natrium oder 
Kalium) < 100 ppm sind erstrebenswert, urn spater ei- 
nen ausreichend aktiven Oxidationskatalysator zu er- & 
halten. 

Die Kristallisation der phasenreinen Struktur des Ti- 
tan- bzw. Vanadiumsilikalits erfolgt vorzugsweise bei 
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Temperaturen von 140— 190° C insbesondere 
160— 180°C innerhalb einer Zeitdauer von 2 bis 7 Ta- 
gen, wobei bereits nach ca. 4 Tagen gut kristaliines Pro- 
dukt erhalten wird. Durch starkes Ruhren und einen 
hohen pH-Wert v n 12— 14 wahrend der Kristallisation 
kann die Synthesedauer einerseits und die Kristallitgrd- 
Be andererseits deutlich verringert werden. 

V n Vorteil sind beispielsweise primarkristallite von 
0,05 bis 0J5 jtm, insbesondere aber s iche mit GroBen 
von weniger als 02 \im im mittleren Partikeldurchmes- 
ser. 

Nach der Kristallisation kann der Titan- bzw. Vana- 
diumsilikalit nach an sich bekannten Methoden abfil- 
triert, gewaschen und bei 100— 120°C getrocknet wer- 
den. 

Zur Entfernung der in den Poren noch vorliegenden 
Amin- oder Tetraalkylammonium verbindungen kann 
das Material noch einer thermischen Behandlung an 
Luft oder unter Stickstoff unterzogen werden. Dabei ist 
es vorteilhaft, das Abbrennen des Templates unter Be- 
dingungen vorzunehmen, die den Temperaturahstieg 
auf Werte < 550° C begrenzen. 

Zur Modifizierung des erfindungsgemaBen Oxida- 
tionskatalysators konnen auBer den schon genannten 
Zusatzen von piatinmetallen und sonstigen Elementen 
die nach dem derzeitigen Stand der Technik bekannten 
Methoden der Verformung unter Zuhilfenahme eines 
Binders, des Ionenaustausches und der Oberflachenmo- 
difizierung, beispielsweise uber chemical vapor deposi- 
tion (CVD) oder chemische Derivatisierung wie etwa 
Silylierung, zum Einsatz gelangen. 

Das Vorliegen der fQr eine Oxidationsreaktion beno- 
tigen Katalysatorfunktionen kann durch IR-Spektro- 
skopie gepriift werden: bei 550 cm" 1 und bei 960 cm" 1 
treten signifikante Banden auf, die das Vorliegen der 
erwunschten Festkorper-Kristallinitat sowie der beno- 
tigten Oxidationsaktivitat anzeigen. 

Der erfindungsgemaBe Oxidationskatalysator kann 
bei einer Reihe von Oxidationsreaktionen mit guter 
Wirkung eingesetzt werden. Von besonderera Interesse 
sind hier die Epoxidierung von Olefinen und die Herstel- 
lung von Wasserstoffperoxid. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher 
auch ein Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus 
Olefinea Wasserstoff und Sauerstoff, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man die Olefine heterogenkata- 
lytisch unter Verwendung des erfindungsgemaBen Oxi- 
dationskatalysators umsetzt 

Abhangig vom umzusetzenden Olefin kann die erfin- 
dungsgemaBe Epoxidierung in flussiger Phase, in der 
Gasphase oder auch in Qberkritischer Phase durchge- 
nlhrt werdea Dabei wird der Katalysator bei FlOssig- 
keiten vorzugsweise als Suspension eingesetzt, wahrend 
bei Gasphasen- oder Qberkritischer Fahrweise eine 
Festbettanordnung von Vorteil ist 

Wird die Epoxidierung in flussiger Phase vorgenom- 
men, arbeitet man vorteilhafterweise bei einem Druck 
von 1 bis 10 bar urid in einer SUspensionsfahrweise in 
Gegenwart von Ldsungsmitteln. Als Losungsmittel eig- 
nen sich Alkohole, z. B. Methanol, Ethanol, iso-Propanol 
oder tert-Butanoi oder Mischungen hieraus und insbe- 
sondere Wasser. Man kann auch Mischungen der ge- 
nannten Alkohole mit Wasser einsetzen. In bestimmten 
Fallen bewirkt die Verwendung von Wasser oder was- 
serhaltigen Ldsungsmittelsystemen eine deutliche Se- 
lektivitatssteigerung des gewunschten Epoxids gegen- 
uber den reinen Alkoholen als LosungsmitteL 

Die erfindungsgemaBe Epoxidierung wird in der Re- 
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gel bei Tempera turen von — 5 bis 70° C, insbesondere 20 
bis 50° Q vorgenommen. Das Mol vernal tnis von Was- 
serstoff zu Sauerstoff kann Oblicherweise im Bereich 
H2O2 = 1 : 10 bis 1 : 1 variiert werden und ist besonders 
gunstig bei 1 : 2J5 bis 1 : 1. Das molare Verhaltnis von 
Sauerstoff zu Olefin liegt in der Regel bei 1 : 1 bis 1 : 3, 
vorzugsweise 1 : 1,5 bis 1 : 1,7. Als Tragergas kann ein 
beliebiges Inertgas zugefahren werden, insbes ndere 
eignet sich Stickstoff. 

Das eingesetzte Olefin kann eine beiiebige organi- 
sche Verbindung seiri, die mindestens eine ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindung enthalt Sie kann aliphati- 
scher, aromatischer older cycioaliphatischer Natur sein, 
sie kann a us einer linearen oder einer verzweigten 
Struktur bestehen. Vorzugsweise enthalt das Olefin 2 
bis 30 C-Atome. Mehr als eine ethylenisch ungesattigte 
Doppelbindung kann vorhanden sein, so etwa in Dienen 
oder Trienen. Das Olefin kann zusatzlich funktionelle 
Gruppen wie Halogenatome, Carboxylgruppen, Carbo- 
nesterf unktionen, Hydroxylgruppen, EtherbrQcken, Sul- 
fidbrucken, Carbonylf unktionen, Cyanogruppen, Nitro- 
gruppen oder Aminogruppen enthalten. 

Typische Beispiele fur derartige Olefine sind Ethylen, 
Propen, 1-Buten, cis- und trans-2-Buten, 1,3-Butadien, 
Pentene, Isopren, Hexene, Octene, Nonene, Decene, 
Undecene, Dodecene, Cyclopenten, Cyclohexen, Dicy- 
clopentadien, Methylencyclopropan, Vinylcyciohexan, 
Vinylcyclohexen, Allylchlorid, Acrylsaure, Methacryl- 
saiire, Crotonsaure, Vinylessigsaure, AllylalkohoL Alkyl- 
acrylate, Alkyimethacrylate, OlsEure, Linolsaure, Lino- 
lensaure, Ester und Glyceride derartiger ungesattigter 
Fettsauren, Styrol, a-Methylstyrol, Divinylbenzol In- 
den und Stilben. Auch Mischungen der genannten Ole- 
fine konnen nach dem erfmdungsgemaBen Verfahren 
epoxidiert werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich in be- 
sonderem Mafie fur die Epoxidierung von Propen zu 
Propylenoxid. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein 
Verfahren zur Herstellung von Wasserstoffperoxid aus 
Wasserstoff und Sauerstoff, welches dadurch gekenn- 
zeichnet ist, daB man die Umsetzung heterogenkataly- 
tisch unter Verwendung des erfindungsgemaBen Oxida- 
tionskatalysators durchfuhrt 

Wie bei der erfmdungsgemaBen Epoxidierung kann 
man auch hier in flQssiger Phase in Suspensionsfahrwei- 
se oder in der Gasphase oder in uberkritischer Phase 
mit einer Festbettanordnung arbeiten. Bezuglich der 
Temperatur und mitzuverwendender Losungsmittel gilt 
ebenfalls das dort Gesagte. Der Druck kann in einem 
tragergashaltigen System bis zu 100 bar betragen. Das 
molare Verhaltnis von H2O2 liegt Oblicherweise bei 
1 : 15 bis 1 : 1, insbesondere 1 : 10 bis 1 : 1. 

Eine Regenerierung des erfmdungsgemaBen Oxida- 
tionskatalysators ist ebenfalls in einfacher Weise mog- 
lich. Desaktivierte Katalysatoren konnen durch kontrol- 
liertes Abbrennen von Kohlenstoffbelegungen im Tem- 
peraturbereich von 350 bis 650° C und nachfolgende Re- 
duktion mit beispielsweise Wasserstoff wieder in eine 
aktive Form zurQckgef uhrt werden. 

Bei geringer Belegung kann der Katalysator auch 
durch einen einfachen WaschprozeB wieder regeneriert 
werden. je nach Bedarf kann der Waschvorgang im neu- 
tralen, sauren oder basischen pH-Bereich durchgefuhrt 
werden. Gegebenenfalls kann auch mittels einer mine- 
ralsauren Wasserstoffperoxtdlosung die Katalysatorak- 
tivitat wieder regenerien werden. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung na- 
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her beschreiben, ohne daB jedoch dadurch eine Ein- 
schrankung zu verstehen ware. 

Beispiel 1 

5 

Dieses Beispiel beschreibt die Kristallisation eines Ti- 
tansilikalits. 

Dazu wurden in einem Vierhalskolben (21 InhaJt) 
455 g Tetraethylorthosilikat vorgelegt und aus einem 
10 Tropftrichter innerhalb von 30min mit 15 g Tetraiso- 
propylorthotitanat unter Ruhren (250 U/min, Blattruh- 
rer) versetzt Es bildete sich eine farblose, klare Mi- 
schung. AbschlieBend versetzte man mit 800 g einer 20 
gew.-%igen waBrigen Tetrapropylammoniumhydroxid- 

15 Losung (Alkaligehalt ( 10 ppm) und rilhrte noch eine 
Stunde nach. Bei 90°C bis 100 D C wurde das durch Hy- 
drolyse gebildete Alkoholgemisch (ca. 450 g) abdestil- 
liert Man fullte mit 1^ 1 deionisiertem Wasser auf und 
gab das mittlerweise leicht opaque Sol in einen 2J5 1-fas- 

20 senden RQhrautoklaven. Mit einer Heizrate von 
3°C/min wurde der verschlossene Autoklav (Ankerruh- 
rer, 200 U/min) auf eine Reaktionstemperatur von 
175°C gebrachL Nach 92 Stunden wurde die Reaktion 
beendet Das erkaltete Reaktionsgemisch (weiBe Sus- 

25 pension) wurde abzentrifugiert und mehrfach mit Was- 
ser neutralgewaschen. Der erhaltene Feststoff wurde 
bei 110°C innerhalb von 24 Stunden getrocknet (Aus- 
waage 149 g). AbschlieBend wurde unter Luft bei 500° C 
in 5 Stunden das im Zeolithen noch vorhandene Tem- 

30 plat abgebrannt (Kalzinierungsverlust: 14 Gew.-%). 

Das reinweiBe Produkt hatte nach naBchemischer 
Analyse einen Ti-Gehalt von l,5Gew.-% und einen 
Restgehalt an Alkali (Kalium) unterhalb von 
<0 f 01 Gew.-%. Die Ausbeute (auf eingesetztes Si0 2 ge- 

35 rechnet) betrug 97%. Die KristallitgroBe lag bei ca. 
0,1— 0,1 5 pin und das Produkt zeigte im IR typische 
Banden bei 960 cm ~ 1 und 550 ~ l . 

Beispiel 2 

40 

Zur Impragnierung mit Palladium wurde zunachst mit 
0^15 g Palladium(II)-chlorid und 120 g Ammoniaklo- 
sung (25 Gew.-% in Wasser) unter Ruhren bei Raum- 
temperatur eine fleischfarbene Losung hergestellt In 

45 einem Rundkolben wurden 60 g des frisch hergestellten 
Titansilikalits aus Beispiel 1 in 130 g deionisiertem Was- 
ser suspendiert Dazu gab man die Gesamtmenge der 
vorbereiteten Pd-Tetraminchloro-Komplexlosung und 
ruhrte fur den Verlauf einer Stunde im Rotationsver- 

50 dampfer bei Raumtemperatur unter Normaldruck. Ab- 
schlieBend wurde die Suspension bei 90— 100° C unter 
Vakuum (5 mbar) eingedampf t Das weiBe Produkt wur- 
de direkt zur Reduktion weiterverwendet 

In einem Labordrehrohrofen (Quarzglas, Durchmes- 

55 ser 5 cm, Lange in der Heizzone 20 cm) wurden 20 g des 
Pd-impragnierten Produktes innerhalb von 90 Min bei 
einer Temperatur von 50° C mit einer Gasmischung aus 
201/h Stickstoff und 1 1/h Wasserstoff bei einer Dreh- 
zahl des Ofens von 50 U/min reduziert 

60 Das fertige Produkt war von heller Farbe und zeigte 
mittels transmissionselektronenmikroskopischer 
(TEM)-Analyse keine metallischen Palladium-Cluster 
mit GroBen Qber 1,0 nm Der Palladiumgehalt wurde 
naBchemisch zu 0,49Gew.-% bestimmt Mittels XPS 

65 fand man die drei vom genannten Bindungsenergiezu- 
stande des Pd-3ds/2-Photoelektrons (formell entspre- 
chend den Oxidationsstufen +2, + 1 und 0). 

EXAFS-Messungen an dieser Probe zeigten ein Si- 
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gnaJ fur Pd— O- oder Pd— N-Bindungsabstande von 
2,02 + 0.02 A. Pd— Pd-Bindungsabstande von 2,74 + 
0,02 A oder 3,04 + 0,02 A wurden nicht beobachtet 

Beispiel3 5 

Mit dem Katalysator aus Beispiel 2 wurde in einer 
Druck-Apparatur unter Explosionsschutz die Umset- 
- zung von Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasserstoff- 
peroxid in Suspensionsfahrweise bei 25— 30°C unter- jo 
sucht. 

Dazu wurden in den Druckreaktor 0,1 g Katalysator 
in 10 ml tert Butanoi als Ldsungsmittel suspendiert und 
bei Raumtemperatur mit 0,1 1/min Wasserstoff fur die 
Dauer von 30 min behandelt Danach wurden auf den 15 
Reaktor 40 bar Stickstoff aufgepreBt und druckgeregelt 
10 ml/min Wasserstoff sowie 100 ml/min Sauerstoff fur 
die Dauer von 4,5 Stunden eindosiert Aus der Gesamt- 
menge von 0,132 Mol Wasserstoff und 132 Mol Sauer- 
stoff wurden nach Entspannen im Reaktionsaustrag 20 
0,281 Gew.-% Wasserstoffperoxid mittels Jodometrie 
titrimetisch nachgewiesen. 

Bei der Wiederholung des Versuches in deionisiertem 
Wasser als Ldsungsmittel entstanden aus 0,129 Mol 
Wasserstoff und 1,29 Mol Sauerstoff insgesamt 25 
0,196 Gew.-% Wasserstoffperoxid. 

Wurde Methanol als Losungsmittel eingesetzt, bilde- 
te'sich aus 0,129 Mol Wasserstoff und 1,29 Mol Sauer- 
stoff, 0^82 Gew.-% Wasserstoffperoxid im Reaktions- 
austrag. 30 

Beispiel 4 

Dieses Beispiel eriautert die einstufige Herstellung 
von Propylenoxid aus. Propen, Wasserstoff und Sauer- 35 
stoff an dem nach Beispiel 1 und 2 hergesteilten Kataly- 
sator mit tert- Butanoi als LosungsmitteL 

In einem Glasdruckreaktor wurden in 60 ml tert-Bu- 
tanol als Losungsmittel 1 g Katalysator aus Beispiel 2 
unter Ruhren suspendiert und fur die Dauer von 30 Mi- 40 
nuten mit 0,45 1/h Wasserstoff begast Bei 45° C und ei- 
nem Druck von 1 bar wurde sodann ein Gasgemisch aus 

4 ml/h Propen, 0,45 1/h Wasserstoff, 0,45 1/h Sauerstoff 
und 1,5 1/h Stickstoff eingeleitet. 

Aus gaschromatographischer Analyse fand man nach 45 

5 Stunden einen Umsatz an Propen von 0,6% mit einer 
Selektivitat zu Propan von 90,4% und zu Propylenoxid 
von 9,4%. 

Beispiel 5 so 

Dieses Beispiel eriautert die einstufige Herstellung 
von Propylenoxid aus Propen, Wasserstoff und Sauer- 
stoff an dem nach Beispiel 1 und 2 hergesteilten Kataly- 
sator mit Methanol als Losungsmittel. 55 

In einem Glasdruckreaktor wurden in 60 ml Metha- 
nol als Losungsmittel 1 g Katalysator aus Beispiel 2 un- 
ter Ruhren suspendiert und fur die Dauer von 30 min 
mit Wasser 0,45 1/h begast Bei 22° C und einem Druck 
von 1 bar wurde sodann ein Gasgemisch aus 4 ml/1 Pro- 60 
pen, 0,9 1/h Wasserstoff, 0,9 l/h Sauerstoff und 3 1/h 
Stickstoff eingeleitet 

Aus gaschromatographischer Analyse fand man nach 
17 Stunden einen Umsatz an Propen von 1,8% mit einer 
Selektivitat zu Propan von 94,7% und zu Propylenoxid 65 
von 5,2%. 
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Beispiel 6 

Dieses Beispiel eriautert die einstufige Herstellung 
von Propylen xid aus Propen, Wasserstoff und Sauer- 
stoff an dem nach Beispiel 1 und 2 hergesteilten Kataly- 
sator mit Wasser als LosungsmitteL 

In einem Glasdruckreakt r wurden in 60 ml deioni- 
siertem Wasser als Ldsungsmittel 1 g Katalysator aus 
Beispiel 2 unter Ruhren suspendiert und fur die Dauer 
von 30 Min mit Wasserstoff 0,45 1/h begast Bei 50° C 
und einem Druck von 1 bar wurde sodann ein Gasge- 
misch aus 4 ml/1 Propen, 0,90 1/h Wasserstoff, 030 1/h 
Sauerstoff und 3 1/h Stickstoff eingeleitet 

Aus gaschromatographischer Analyse fand man nach 
3 Stunden einen Umsatz an Propen von 1,4% mit einer 
Selektivitat zu Propan von 5,9% und zu Propylenoxid 
von 94,0%, nach 5 Stunden einen Umsatz an Propen von 
13% mit Selektivitat zu Propylenoxid von 923% und 
nach 20 Stunden einen Umsatz an Propen von 1,1% mit 
Selektivitat zum Propylenoxid von 91,1%. 

Patentanspruche 

1. Oxidationskatalysator auf Basis von Titan- oder 
Vanadiumsilikaliten mit Zeolith-Struktur und ei- 
nem Gehalt von 0,01 bis 20 Gew.-% an einem oder 
mehreren Platinmetallen aus der Gruppe Rutheni- 
um, Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium und Pla- 
tin, dadurch gekennzeichnet, dafi die Platinmetalle 
jeweils in mindestens zwei verschiedenen Bin- 
dungsenergiezustanden vorliegen. 

2. Oxidationskatalysator nach Anspruch 1 mit ei- 
nem Gehalt von 0,01 bis 20 Gew.-% Palladium, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Palladium in zwei 
oder drei verschiedenen Bindungsenergiezustan- 
den vorliegt 

3. Oxidationskatalysator nach Anspruch 1 oder 2 
mit einem zusatzlichen Gehalt an einem oder meh- 
reren Elementen aus der Gruppe Eisen, Kobalt, 
Nickel, Rhenium, Silber und Gold 

4. Oxidationskatalysator nach den Anspruchen 1 bis 
3 mit einem molaren Verhaltnis von Titan und/oder 
Vanadium zur Summe aus Silicium plus Than und/ 
oder Vanadium von 0,01 : 1 bis 0,1 : 1. 

5. Verfahren zur Herstellung eines Oxidationskata- 
lysators gemaB den Anspruchen 1 bis 4 durch im- 
pragnieren oder Umsetzen von Titan- oder Vana- 
diumsilikaliten mit Zeolith-Struktur mit Salzlosun- 
gen, Chelatkomplexen oder Carbonylkomplexen 
der Platinmetalle, dadurch gekennzeichnet, daB 
man im AnschluB an die Impragnierung bzw. Urn- 
setzung durch geeignete reduzierende oder oxidie- 
rende Bedingungen die erforderiiche Verteilung 
der Bindungsenergiezustande der Platinmetalle 
einstellt 

6. Verfahren zur Herstellung eines Oxidationskata- 
lysators nach Anspruch 5 durch Impragnieren mit 
Salzlosungen der Platinmetalle in der Oxidations- 
stufe +2 bis +4 und anschlieBende Hydrierung des 
getrockneten Katalysators in einer Wasserstoffat- 
mosphare, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Hydrierung bei Temperaturen von 20 bis 120°C 
durchfuhrt 

7. Verfahren zur Herstellung von Epoxiden aus 
Olefinen, Wasserstoff und Sauerstoff, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Olefine heterogenkata- 
lytisch unter Verwendung eines Oxidationskataly- 
sators gemaB den Anspruchen 1 bis 4 umsetzt 
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8. Verfahren zur Herstellung von Epoxiden nach 
Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Umsetzung in Gegenwart von Wasser durchfuhrt. 

9. Verfahren zur Herstellung v n Propylenoxid 
nach Anspruch 7 oder 8. 5 

10. Verfahren zur Herstellung v n Wasserstoffper- 
oxid aus Wasserstoff und Sauerstoff, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB man die Umsetzung heterogen- 
katalytisch unter Verwendung eines Oxidationska- 
talysators gemaB den Anspruchen 1 bis 4 durch- io 
fuhrt 
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